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堀 内 同 保
1緒 言
iDh的な 有機 化學 的 方法 やX線 的誰 明に よつて罩一 な基礎 分 チが鎖 爿知こ長 い湮繼 を杉成す
る と考へ られ る 一群の天然物 に關 す る 反應動 力雄的 な デ ータ は可 成 りの分暈積 まれて來た.
併 し共等 の天然物 の基礎分 子が.例へば繊維 系に於て1.1-glucoseであ る ことは立證H徠 て も其
等が特 に溶液 内に於て如何 に緒合 し如1何izrrfibするか に就 い て 邇 確 に答へ る事が 出來 なかつ
たので典 の闇 に假設的 なる ものの 對蹴 が見 られ る ことが 一揮で なか つた.例 へば 繊維 素に對
す るNiigcli,Frc}'一Wyssling・真【ey凱¥lark,1:ntk}'等の ミセル説 に對 し畢離 した長 ㌣糸條分 子
が 少 くと も溶液 中 には存 在す るとい』.11.Staudinger等の考 へ方 の針立は著名 な事實で ある.
加之 試 料天然 物の純 度のIHI'a'fi,試料 による^rFfikの物理 化墨的 性質の差異 のllll題,總ての測
定値例へば分 子filは共等の)jしつ つH15Y多 数 の値の統計的 李均値 に過 ぎぬ といふ様な 反應
逑 度論の 良 く開拓せ られ た分野 には存 在 しなか つた難點 のた めに,互 の主張は獨 善的 の もの
と して排 撃せ られ勝で あつた.
茲 に天 然物の モデ ルに對 す る要求 を乏kじ純梓 な合成物 の反應速 度のidFYが行ぱれ る に至 わ
DLのrai向は最近の.fist匕學の進 展1.こよつ て 各稚の重合蒲が 入手可能 となつた關係に よつて一
贋 刺戟 せ られた感が ある.こ の 様 な ・1恰體 を生 成する 電合 反應 の 研究 も鞍 だ興味あるa,ので
あるが 本稿は特 に皀モに重合 した合戒物の均一系 に於 ける反應速 度r上 の 二,三 の ポイ ン ト
につ いて の拙い筆 者の メモの整理hil:めたい と思 ふ.
u重 合 度 の 問 題
上記の様な高分子化合物の物理化學的1111性f'tの考察に就つて最 も本質的な ものは.r:合度に
關する考慮でなければならぬ.さ てｱRｰ7hは重合度の定義であるが之はW.H.Cnrothers"
も述ぺた樣に一般的常識的な定義が存在 し來つたのであるが彼が#a`111するものは無敦に 多 く
の類似の分子が結合 して一つ の分チを.作る.IIIc#任意の化學的結合を重合と云ひ之に關與する
壗礎分子の員數 を:1船渡 と呼ぷのである.本 稿に於て も差支へ なき限 り彼の定義に從つてお
く.高分了・化合物の中で母 も多 く且つ璽要 なる高重合醐は構逝的にその分子が反復せる單位
から1乍られた長い迚饋であるものであつてその#Sな單位の性質及び數(重合度〉は分子の17:質
を決定する.末 端の際子偵は互に連結して項式構造 をなすか又は.一債の診iζ子に依つて滿たさ
atiて居るか も知れないがこの連鑽が開かれて艦ようが 閉されてrよ うが 之等 を鎖状.重合體と
呼ぶのである.(この末端基の問題に關する記述は本稿からは省略 した,)
この檬な特色を{け る重合磴の化躯反應に於ける一般の舉動 を特徴づけるといふ事は 至難
の業である事は酋を便たない處であるが茲に現はれる 二,三 の特殊性に關 し既に行はれisid(
究結果IE%1目をしてお く事は無駄な事で もない様 に思はれ る.先 づ 反應速度ど重合度との關
係を考察 しよう,、
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,(a}解 重 合 反 應
重 合體 に起 る化學 反1甑中1匸は之 に よρて その重 合度の 低 ドす る揚 合が 多)丶 この様 な揚 合,
反應 形式 につ いて の先 入のYはi.L6bc加 『}に よつて綜 め られz>〉;る所 で ある.
(1)モ ノマ ーとポ リマ ーとの間の一r=衡
A.Skmln13,の:r;へに よ身tば簡 單 にM;ごP(茲 にMは モ ノマ ー,Pは ポ リマ ー)で示 され
る重 合過程1.ζ於て は しば しば牛衡 の 移轉 や 反應の一方側か らの み到 逹 可能 な'r=衡を取扱はオユ
ぱな らぬ事が あ る.cuち モ ノマ ーか ら出發す るかポ リマ ーか ら出發す るかに よつて必ナ しも
同一 の歌態 に到述 する とは限 らす敢て 之 を 鹽`一方側か らのみ到達 可能 な李衡 りと1呼ぴGu且`1・
UcrGのp/1へた もの と區別す るのであ る.
斯 の様 な一方醐か らのみ到逹 可能な罕衡 に於ては,噌 方の側か ら豫 期 された 反懋が起 らな
いか 或は非常 に緩 か に進行 するので あつ て,こ の様 な爆 合にはGuldbcrgの1「昌へた 反應 動力
學は 適1.uきれ な くなる.A.Skral勲は此 の様 な場 合に も適 合す る一般的な動 力學 を荊 始 した
ので あつ て之 は熱 力學的 第二定fhiL何等 矛盾 する ものでは なV・.2,Skrtlralの.if:する所 に よれ
ば可逆 反瓲1の各 々の逑度 係蜘 まiの 反應 の方 向に よつて 定 ま り,或 方向か ら出發 した時kl及
k望,共の逆.方向に【.tx,.及びxと すれ ば,熱 力學的桜據 か ら次 式が 戒立せqal-X3,cらぬ.
k1/kg=alμ2=K.
茲1.こKは 勲 力學rl勺なEド衡・匝数であ るk1=a,k=A.な る特 殊のtFiaibiiがGuL.16crgの動.丿」學で
あ る..ua,=n,L..=0なる揚 合が一方的iz衡 に到達する1ヒ墨 反應で ある といふ.
上式は 一定温 度に關する もので あ るが 温度 とKと の 關.係はvant'1・loft'1=よってillsI:/lrr
=2/ai,ruちdllL〔k;/k雪VdT置(～!AT.となる.,
乂ll汲ぴ逆 反應 が 次教 を異 にす る揚 合や 大 きい 濃度のた めに 反應媒體 が物nr:的性琶でを蠻 する
様 な場合 には 濃度の影響は特 に強 く現は)tiる.EUち恒數K,kl、及びkgは 温度 及び媒 質に關
係す る.
(2)巾 間隈iを生 する反應
解」巨:合反慮には階段的1.こ進行 す る ものが 少 くな、～ 主原 子頂の 連鎖 が順次 に分裂 して モ ノ
マ ー を分 離す るmの とxへ れ ば この様 な過程は次の如 く1ζ示 され る.
P31一/O-1十M→PI._=十M一→ 一u-a十1<1一一一冫・.・……P3十11一》P2十M一一》2M
この様 な反應が例へ ばノk素イオ ンに よる 觸 媒11=iiJによつて行はれ 殆 ん ど 一次 の速度煩數 を
以て示 し得 る'ltt3.6ykrの如 くで ある.
ihi液内 に於 け る解 熏合 反應は共 の物理的 性質例へば旋光度,屈 折李,粘IQQ々 の變 化 を觀
測 す る'JAILよつて 廸求せ られ るので あ つ て フオルムア>Lデヒ ド水溶液 の 解重 合反腔1に對 し
M.Wadano,K.TI.ogus及びs.He調 は干渉 計 を.座用 し,A・Sk愉㎞i,R・1.culllcrは膨脹3.1.を
使 川 して測 匙 を行つて 居る.爾 測定値 と も反應 は隷合的に嘗 けば
(C[.;12(,}、il'1.Q十3H,0→4CH,〔OH〕2
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1.10・CI.120・CH,O・CH,OII十11eOel'1【.レC;II二〇 ・CH:Ol・i十CH2(OI.」}=
1.IO・CI.1,0・CH璽OHl・120.→2α12(Oll}g




茲 にPU:1),;1)::はテ トラ,ト リ 及 び デ イ マ ー の 分 予 を 示 す.a,b,c,を 犬 々 の 初 濃 度 と し.
Hは 反 懸 す る 水 或 は 酸 の 分 了・,qは 一 つ の 末 端 堰(此 の 揚 合 新 に 生 じ た 二 つ のOll基)に 比
例 す る 物 理 量 の 變 化 と し ¢A.φ.甑 を夫 々 初 め.時 聞t後 及 び 最 後 の 溶 液 の 物 理 的 性 質 と




反 慝 の 全 變 化 はX=Xl十x2十x3で あ る ・ ・
茲 にXl,X!,X3,は夫 々L)ψ 或 は 新 に 生 じた 末 端 或曇に 郵 慮 す べ き もの で あ る.或 物 理 的 性 質 の
變 化 に よ つ て 追 求 せ ら れ る 全 反 應 は 次 の 綜 合 反 應 迚 度 式 に よつ て 示 され る.
dφ/,lt=k1〔a-N'1}十k,{b十x1-x2}十k:(c十x2-x;,





で あ り之のkは 解.重合 反慮 の綜 合的恒數 で ある.
」二の反瓰iに於 てはモ ノマ ーの フオルムア ルデ ヒF'とP3及 びP2の 衣端 堰の増加 に比例す
る と考へ られ る物理 的諸性 質の 變 化の追求が行はれた ので あ るが 一方生成 する モ ノマ ーを分

























に.依て與 へ られ る.
この様 な式が 如何な る程 度迄 階段的解重 合反應 の考察1.こ役立つかはK。.Freudcnbcrg,8,M.
R'adano,K・'Cmgus及びK・Iiess,4,A・Skm㎏15,及びr..Leutner,',亅・1メ}bcring及びA・
Fleischmannの多數の研究結.墹ζついて吟 味する ことが 川來 る.
上 の様 な反慙が晋洫の階段 反愿 とオ{瞳す る+llとしては ～二の 揚 合には 各階段毎 に彡卜析 に よつ
で捕 へ得 る最終 生成物 を生'タる點が指摘せ られて 居 る.反 之,普 通 の階段反鼬{は個 々の反應
が完 全 に濟 んでか らN{終生 戒物 を生 ナるのであつて 中間物は.擒めて 少sacrt化學分析 を免れ
る程 存在 するに過 ぎなNの であ る.
さて上 の反應は放射能物 質の分解の 如 く個kの 反應が非 可逆 な 揚 合の特殊例で あつたが 一般







か ら成立 する もの と考へ られ る.
ム・SkraUalは廣 く之等 につ いて,綜 合反應IB・・【【～・rc"kLi。1・}と各の 鄲 亡1燗{(Ur…akli・・)
(之L'1,上分解す る琳の 不可能 な反聰1)との關 係の計算 問題は11f星1靴學 動力學の.Y}kiから.Yliしく
解 き得 ると噺 言 した.
Skrahalの理 論はその理論的 取扱 ひのraveの疫 めにT:;分子化合物 と云ふには徐 りに低 い重合
度 の もの に醐 す る事實 に基 いて立て られ て 贋る 傾向は あつて も高 分 子化 合物 の反應速 度が兎
も角 も一般 的な速度論 に.從つて解決 し.'aる希望 を與へた もので ある 事は疑 へ ない. .そして こ
の揚 合IE合度の問題はxへ られ る基礎 反應 の數 と疸接 關聯 ある もの となるであ ら う.
{b}重合度 の變化 しない 反庶
糸 條分 子の:「ll鎮を形域 しない岨換 基の干興 する 反應は罹 一な分 予の 場合 に比 べて どの様 な
變 化が あ るかの陶題,共 等 の 反應 の逑度 と重 合度 の闘 係等 は 反應 逑度の研究上興 味ある もの
で あ らうが天然物例へば 綏維系 のエ ステル化等の 不均 一反鰹{に就 いて僅か に 論ぜ られ た に止
ま り均 一系 の反應 と して純粹 な合咸物 に關 す る報告 例は筆 者の 多 くは接 しない所で ある.
ボ リヴ イ昌一ルアセテ ー トが鹸 化せ られ て ボ リヴ イニールア ル コール とな リポ リヴイニー
んアtLコーtLを酷酸 化す る ことに よつて ボ リヴイ昌一ルア セテー トとなす反慰は 早 くSしaU`.1-
inge声,等に よつて 電合度 に燮 化の ない もの とせ られ 又最近W.H."[cDowe]Ln)及びW.(,.
Ken)'〔)酬ζよつて良 く縞.製せ られた もの に關 しては 充分綾除な條 作rドに於ては共等 の反應1ζよ
つて頑 合度の低下 しない こ とが示 された.
この反應 に關 しては 李 氏1",等は 最近 重合度2SO及び920のボiJヴイ呂 一ルア ・L・テー.1・の メ
タ ノーnと 水の滉合溶液(大 約60:40)中で苛性曹逑 を使 用す る鹸 化反應 を行ひ ボ リヴ イ=
つ
一ルアtLコールと酷酸曹達 を生す る 反應經過 を反應系 よ1)取IIIした試料の アル カOを 摘定 す
る ことに よつて追求せ られ20。c及び40。cに 於て 二次1廴鰉1として 計箕せ られた恒 敏のf直を定
袴られ た處之はモ ノヴ ィ昌一ルア 弋テー ト,エ チルア弋ア ーFの 同一燦 件に於 けるkと 實驗
1 .■
1● . 一 一 一一
`.
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誤 差の範圍 内で 一致 す る ことを報告せ られた.こ の事實 か ら旻 い糸歌分 子であ る ボ リヴィ昌
一ルア セテー トの分 子はア ルカ リに よる鹸 化に際 しては完全 に モ ノヴイ・;一ルアセテ ー トや
ヱチルアセ テー トの 揚合 と同様 に行 動 し 活性化熱のみ な らす 衝突数 及び確攀的因子 を均 し く
す る ものである と論ぜ られ た.試 料 ボ 〕,ヴイニ ールア セテ ー トニ種の:弔:合度は280及 び 鴕{}
といふxが あ るに も不拘kの 値は殆 ん ど一致 して 居る ことはYrl.1に.値す る 如 くであ るが,
此等 のiil/l-.'J.CSCのu後A.Sk副玳il1,は同誌 に一・xを寄稿 し本反應は133A年.彼が一麹建的 に論
じた高分p化 合物の 階段反應の理論12♪か ら:Yへて,階 段的=次 反應 の簡 單な る 式で表 され る
こと を述 べた.
彼の 主張す ると ころrxzLば 第 二次の アル コー ル兆 を.イfする 多價飽駒1アル コールの式 を
興へ得 るボ リヴ.イ昌.一ルア ルコ ール の エ ステルが エ ノールエ ステルで ある1の 軍一なヴi昌
一ルアセ テー トと同一の齢 化速 度 をrす る といふ ことは 賜待 出來ぬ ことであ り彼等.の以 前の
研JCによる も單 一なヴ イニ ー'しア セテ ー トの アルカ リに よる 鹸 化は'ド滑 なrteを示 さ ずエチ
'レアセテ ー トのloolr%.も.騾1しく進行す る もので あるといふ.此 等 の 不一致の竦 肉 と しては李氏等
の揚 合はihとメタ ノールのYetin物を媒澱 と したため に生 じた メタ ノールとの"Um蝋er岨g"
が測 定せ られた もの とな して 居 る.E.TI'1=II.nmsdorO'がボ リヴイ ニールアIL.一ルの製法 に關'
して記す るfuILよる もア ル カ リiiiは計算 量の2%で 工業 的IL充分cntial匕を赳 す ことが 知
られ て居 る事 を引用 し李氏 の研究 せ られた 過程は"Z、マciak【reakti・m"であ り最初非常 に早い
rte;として アセテ ー ト:112(Rはボ リヴ イニール』陰)が苛性曹 逵の接觸 作川下1こ鹽
AR十CII,Oil;ゴACI.1,十R(.〕H(ユ)
の如 くな りCll,Ofl:RUIIの比が大 き い た め に 冫1く衛は右.方に移行 して 居 るとな し次 に第ニ
ーfid7ic
ACI・i,十NaOH→ANa十CH,nl1 .(2)
と3.xるもの と遞べた.而 して李 氏等 の測定は エステルARの 性質 とは無 關係な エチルアセテ
ー トの齢 化反應 であ るか らそのkが エ ステ ルの種 類 に聞 係な く一致 しfC'値を示す ことは怪 し
む に足 らぬ と云 ふ.Skmlnlはこの様 な研究 方法に水'とメク ノールの 混合溶液 を使用 する ζと
は 不.,Jであ り水 とデ イオ キサ ンの系が注意 されね ばな らぬ と 附 言 した.然 らば非常 に早 く進
む 反應(1)は如何 なる進行 を示 すかに關 しては彼 は何等 言及 して居 らぬので 重合 度の 様 な囚









察無の77rid下に ボ リスチP一 ル をペ ンゼ ン溶液 中1.こ温度150～200。Cに上昇せ しめその重
合度低下 を粘 度の測定 に よつて追 求す れば次 の如 き結果力τ得 られて 居 る.
ポ リスチ 卩一ル を1.09d-molベンゼ シ}容液 とし?fibの下 で200。Cで二時間 加熱すれ ば李
,
,」■i■■ ■■■■隠 ■■ ■■ ■■圏■■圏■ロー ・.._一_.. ._.描
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均 分子 量各25CO,3000,5000のものの比粘度 η8(20℃)は夫 々0.74よ りqax,1.oxより
q71,1.59よU1.01に低下 した..』....り`
この上睥i度が分子flヒに比.例す る もの と暇定すれば 解 亜合 した 結果は大龍 原試料の 重合 度に
此 例 して居 り大媼 の解 重合反腱iはこの悚 件 に於ては略 舉行に進 行 す る 如 くであ るがSinaAin-
gcrは之 を動 力tgc的に論 す るこ とは して 居らない.
(.,)ボリスチ ロールの臭素 に よる分解
1.LSロudinge・及びK.F・ey助 に よれ ば重合∫隻の高 いボ リスチ ・一ルに 奧素 の 作川 こよつ
て分 解 を受け るが ヘ ミコnイ ド欺の ものは反應に よつてartの長 さに墾 化が ない ことが .見出 さ
れ て 層るが臭素の添 加速 度の測定は報ぜ られて居 らぬ.こ の 解 耽合 反應 は一rの 光 化學 反應
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分 子1藍t釣9dO,000のボ リス チ ・ 一 ル の 臭 素 」.こよ る
分 解(O.lgd-m【⊃ICCI弔瀞 液 〔}OC)
1)啼 虜2)聊 處















分 了・jit約iao,ooo!ポリスチ 卩一 ルの 臭 素
'二よ る分 解(0.lgd-nui■Cfla溶液00C》
1)暗 處2)明 處










に於ては しばしば減功 して る6gる虞である.
しかし高分子の物に於ては この様な因子は電
大 なる關係 を有す ることはn明 であ るが この分子 の形Nkの闇題が今Il迄如何 に 取扱はれて 兀i}
るで あ らうか2〕.
高叢 合腿 の構造 の研究 にX線 を使111しYc-itsの過 去の一解釋 として小基礎分子論('1'heoric
,
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tlerkleincBaustein)を生 し商 重 合 皚 は 副 原 子 價rl勺な 綜 合 に よ つ てrkrb:する もの と な す 考 へ 方




然るに除 り商 くもない重合度の物に於て 實誰せられた 粘度則が高重合艘に迄適應するや否
やに關 して周知の様な疑問が起された,
例へばWemerKulm】6♪【ま分子の形態 を統計的1.ζ計算することによつて木問題 を理論的icfiJif
決 しや うとした.彼 は先づ鎮状構遘が均一な或は交互に現はれる結合によつて戌立するもの
と考へ第4鬪に於て結合1(或る基礎分子 を繋 ぐ{源子擬結合の位置)を坐標軸の原點におき結









の基礎分 チの方向は 最早Z軸 に合致せ す更 に3-4がZ軸 に對
してなす角はacs?るべ きで ある と考 へ る.こ の様 に してS一 番
目の結.合に迄進 めYYIiK'i=v-S十1のartの方向は1-2の 方向 を
蜘 ζして豫 見する ことが出來 な くなるで あ らう。 全船 の錻 の員
靴Zと すa・ば 号 一躙 噺 片・彡}ち考一・事醐 來・譯で
このN.個 の斷片は.各々前の斷 片 とは 方向が無關i#とな る.こ
の.{;43af規則な個 々のoff'の連 な りが全礙 の錯織 した形態 を作
る とrへ る.
N個 の斷片ば,i:均してatrる長 さをt;するとすれ ば長asの
q=iけ前進 すれ ば次 の進路 を何れ の方r,に取 るぺ きか を骰子 を
振 つて決定す る といふ風 な悶題 を解 けば よレ・こと 曳な り與へ られ た揚 合に於 てAやSが 如
何な る骸 を取 るか は原子1賈角,白 山な仲張度の秕 度,及 び鎮 を形咸す る個 々の基礎分子の間
のlli常な距離(鬪 に於 て1-2の 距離)榔 に關 係す る.後.κをLで 示す とA、r.,S.及び1}1ミィ・
.樮角 β の問 には 完奈 なや卩張 度が あ る楊 合・には
1+oosβA窪=s.L=1-co5β
な る關 係が ある.ヤ の:樣な條件 か ら彼のatx?した虞 の結 論 と して 舉げ得 る ことは,不 規則に
もっれた糸状分 子の確か ら しい 外面は張 く歪ん だ番青阿膿で あつて其軸は大約r:.?.3:1の比
をなす事,及 び もっれた 糸状分子は糸状 分子 の9/,1kの部分の 剛 ∫艦積が無観 し得 る揚合iζ於
てはγ7(Zは 重合度 と考 へて よい)に比例 して樒大 す る體積 を有 し從 つて比粘 度は/ラ 『1.こ
'比例 して坿 大す るで あ ら う'1十,糸 歌分子の個 々の部分 が照 俵 を要求 する もの とxへ れば,圏庵
っれ"は 之 のた めに磁 哉 を増大 す るか ら此の事 に よつて粘 度が少 くと も部 分的 には7.にj1三比
例 して堆 加す るといふStaudingcrの.1屡定 を部 分的 に論明 し得る ことで ある.
R'emerKuhnのこの取扱 ひ 方の 一.例は粘度 則の統 詩學的 な詫兌明乃3はr駁 を1au;とす る も
のであって1tl.4動力學 的な事實 との 關係は記逑 され て居な いが 他nii:i分子化合物の動 力學的
な データが集積 ざれ 尢1露に之 を理 論的 に解釋 する上 に 參 考 とな る も'のであ ら う.そ して結 局
この精 論か らはS【audingerの假 定す る様 な簡 單 な關 係は得 らAiて居な いので ある,
ni3夫OFFの糸歌分 子の分子領 域 はtl;;i子.價の鎮の 特定の位 置に於 ける 荷電の 不均一 な配分
に よつて坩大 し傑 件は更 に.護雜 な ものになる.又 同 一の鎮 に於 ける分子 領域の影響 の外 に同
一 一一 一一 三亀厘」乢 」. ...z....
」し1
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じFI':NIILよる他の多數の糸駿分子 も互に干渉 を示して來て,特 定の揚合には 一つの集團の形
成 を惹起する事があ り逾には 會合に迄至 り一つの凝集體の開には 静電黛的{餐…質と分散效果に
關係する要素 とが明瞭に區別出來 る事力:ある.こ の様な高分子化合物の ミセル櫛造の假定:は,
その副原子績的な力の破開 を意味する夫等の溶解の過程の考察には特に 考慮 しなければな ら
ぬ所である3}.一方高分子の溶液に就てf'のX線 鬪型に現はれた と同樣の連鉚の戸ド行な配
列が得られた とNふ事賓が近 く7:.1【〔懇17,と1,Gundcrnian匚1によつて明か にせ られた.こ
の論文は別に定=nt的に鉚の長 さ形脚 こ迄.芭入つてIRぜられた ものではないけれども少くとも
細流 をなしλ流動歌態に於てはtimudiugcrAhの捧状分子の考へ方が成㍍する様に見え溶液の
滲透壓の 測定が 高分子化合物に 迄適用せ られ る樣 にな ゲ 月9,yIM1}の測定値 の或 ものは
Staudinger粘度則か らするものと實驗誤差の範閣で一致する事實は.一SZy`iltな曲らない搾
欺のE大 分子溌は結果から見て.正しい様に考 へ させるのである.要 するにその様な長分子の
溶液 中に於ける 禦動に關 しては夫等の葛li度の特異性の分子力學的な 訂と明の問題と相關聯 して
共の本質の探究は今後の問.aであるとどもにその 反應速度論的なデータも亦之の 解決に貢獻
する所が大きいと考へ られ る,
rv分 子 内 反 應 の 間 題
一っの直鎮歌高 .1飴儒 の置換基 柏互の 分子 内反應 右 りとすれ ばその 様 式は如何な る もので
あ るか といふ問題 を一般rl句に論 す る事は今 口の所 困難 な様 で あるが 例へばPaulJ.FIOry湘♪の
蓮べ る所 に よれ ば或種の7i合體 に於て 多 くのXな る基 を有す ると しこの 隣接 した2個 のX.
が 相互 に縮 合す るか 又は他 の分チ と縮 合す る性質 の』もので あ る揚 合には全 く任意 に2個 のX
が 反應 す る もの とすれ ば反應 に干興 した基のllllt=挾まれたXはhlka<1×1の 僅取殘 され るEli
が 考へ られ る.こ の反瓲1に干與 しない基 の全體 に對 する翠 をVii:の構 邏式 に よつて統計的 に算
出すれ ば實驗結果 と一致 する理論數が 得 られた といふ.
この様 な例 と してMarvel及 びLevesque2りが示 した様 なボ リメ'rルヴ イ昌一ルケ トンを
scwｰc;附近 に加熱 すれ ば一方の置襖基 の カwボ 昌ル基が次 の 置換 堪 と反應 して 水 を遊離 する







ikitX;し反應が規 財的に 進 行す る もの とすれば2個 の カルボ ニル基…毎 に一分=1の水が 失はれ
77?/!であ3が 之 を定量すれ ば理 論数の85ｰｰとなる.又Blarvel及びSvnplcはボ リヴ イ昌一
tiク卩.ライ ドに亜鉛 を作111せしめて 鹽素 を除 去すれ ば シク ロブQ-¥ンを含む と 推 量され る飽
和 物質 を生 じる と云ふが ハ ・ゲ ンの除 去は量 論的 には 行はれ ない.こ の事は若 干の孤立 した
置襖基Xが 生 じた事 を噌示す る もので ある といふ.之 の様 な揚 合の統計的 な考 へ方の 一例 と
してPaul」.Fioryの記述.を次iこ抄 述す る.・





物 理 化 学 の進 歩Vol.14nNo.3(1940)
No.s掘 内 ・;rrsrieana分子 合 成 物 質 の均r系 化壜 反tar.於け る二三 め特 質 に就 い て(紹 介) 175 ρ




.先づ一分子はN個 の基礎分子 を含み相互に1',3の位置にN個 のXを 有する重合分子 を
ヲ
考 へ る.反 應 終'r後 に お け る 未 反 應 のXの2ト 均 數 を1分 子 に っ きt"と す れUfllJiかに
S。=o,Sl=1,壌=0,亀=1と な る.今 次 の 如 く




n=4の揚 合には,1-2,2-3,3-4三 組の 内何 れか 一組 が反應 す ると し若 し1-2又 は3-4
が 反應 すれ ば未反應基 はn=2の 揚合が2個 あ1るの と同様 にな るが2-3が 反脛け れば11=1


















4+舎+号 「 ず「+・一 ・+1書i
之はn=e。 の と きは1!e…の展開式 と一致 する.'
高分 子物itlC於てはnが 非常 に大 きいか ら
ST)=一i'lidn
=t]/ee
則 ち未 反應 基の蚊は近似 的に1/e』0.1353=13.53%とな る,こ の値 は前述の ボ リメチルヴ イ.
昌一ルケ.トンの實驗結果 と比 較 す ると珂成 り.よく一致 す るといふので ある.
;火に不規則 な構幾 を有す る重合體 の揚合 には未 反應 置換基 の数 は反慰が ,1,2;ユ,3;1,4の
緒 合以外には起 らぬ と暇定すれ ば計算が 可能で あ る・ 今1,4の 結合は炭素 原子の7個 の農 式
.、...….・鴇』駒圏自餉』」紬 ■.;.`.一..
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各の揚含の彼の計算によれば 之の様に して考へた重合物の分 子内反應に於て 未反應の儘殘
る置換體の数は1!2e=0.18・IO!18.40%となる.
之によって]3の 規則.iEしい櫞迭 をなすか或は不規則な構遜 をなすか を區別する方法が興
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